
2890 

504. T h. 2 in c k e : Untereuchungen iiber 6-Nmphtochinon. IV 

(Aus dcm chemischen Institut zu Marburg.) 

(Eingegangen a m  47. October.) 

T r i c h 1 o r  d i k e t o h y d r o n a p  h tiali n u n d P h e n y  l e  n t ri c h 1 or- 
a t h y l e n k e t o n  v o n  T h .  Z i n c k e  u n d  C. F r i i l i c h .  

Bei der Einwirkung von Chlor auf p - N a p h t o c h i n o n  in essig- 
saurer Liisang bildet sich fast immer, wie wir bereits in unaerer 
ersten Mittheilung I) hervorgehoben haben, das  Mon o c h l o r d e r i  v a  t; 
nur ausnahmsweise und unter nicht naher festzustellenden Bedioguogen 
haben wir kleine Mengen von D i c h l o r - $ - n a p h t o c h i n o n  beobachten 
kounen. 

Die Menge des eingeleiteten Chlors kommt dabpi kaum in Be- 
tracht, auch die mit Chlor ges5ttigte Liisung enthalt kein D i c h l o r -  
6 - n a p h t o c h i n o n ;  sie giebt, wenn sie sofort mit Wasser gefallt wird, 
M o n o c h l o r - $ - n a p h t o c h i n o n ,  oder den friiher erwahnten weissen 
Korper, welcher beim Erhitzen mit Wasser oder Alkohol in dieaee 
letztere ubergeht und wohl nur eiu Hydrat desselben sein diirfte. 

Bleibt dagegen die chlorhaltige Flussigkeit einige Zeit, etwa ein 
bis zwei Tage, steheu, so wirkt das Chlor weiter ein, wobei aber  
keine Substitution , sondern im Wesentlichen eine Addition von 
einem Molekiil Chlor stattfindet; Wasser fallt aus der essigsauren 
Losung jetzt das D i h y d r a t  eines T r i c h l o r d e r i v a t s  von der 
Zusammensetzung Clo H5 CI8 02, dessen Constitution durch die Formel 

c6 H4 I ausgedriickt werden muss. . Dieselbe ergiebt sich 

schon aus der  Bildungsweise; a ls  Zwischenproduct entsteht das Mono- 

c h l o r i d  C6& , welches unter Losuog der doppelten 

Bindung 2 Atome Chlor aufnimmt. Vollziige sich dagegen die Bildung 

/co co 
‘CHC1-CClz 

co-co 
C H = C C l  

,co-co 
dzs T r i c h l o r i d s  aus dem D i c h l o r c h i n o n  C I %\c c 1 =  cc1 
durch Aufnahme von 1 Molekiil Salzsilure, so hatte auch die Formel 

.co - co 
CeH4 ’ I in Betracht gezogen werden miissen. 

haben aber  weder das  D i c h 1 o r i d auf dem sngegebenen 
C Clp - C H C l  

W i r  

Wege 

I) Diese Berichte XIX, ’5493. 
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erhalten kbnnen, noch ist es uns gelungen, an dasselbe Salzsiiure zu 
addiren l). 

Das T r i c h l o r d e r i v a t  ist also kein eigentliches /I-Naphto- 
chinonderivat ,  es darf nicht als T r i ch lo r -B-naph toch inon  be- 
zeichnet werden; der Stammkohlenwasserstoff wiirde ein H y d r o -  
naph ta l in  sein und die beste Bezeichnung ist demnach: T r i c h l o r -  
d ike tohydronaph ta l in .  

Am meisten Interesse verdient das Verhalten desselben gegen 
Alkali; es schliesst sich in dieser Beziehung an das Dichlor-@- 
naph toch inon ,  und nicht an das Phenylentetrachloriithylen- 
k e t o n  an2), aber wiihrend aus dem Dichlorchinon Indonaph ten -  
d e r i v a t e  hergestellt werden kiinnen, liefert das T r i c h l o r i d  Ab- 
kiimmliige eines H y  d r i  n d o n a p  h tens. 

Beim Behandeln rnit Alkali entsteht aus dem Trichlorid eine 
C (0 H) . C O O H  

C H  C1 

/ '  
OxysPure ,  welche durch die Formel CsH4<\ :>CCla aus- 

gedriickt und ale P h e n y 1 en t r i c  h l  o ra t h y 1 eng I y c o 1 ~ i i  u r e oder 
als Tr i c hlor  o x y b y d r  in do  n a p h ten ca rbon  s liu r e bezeichnet werden 
muss. Durch Oxydation IPsst sich diese Siiure in das Keton 

c s  Hi< ,> c Cb,  P h en y 1 en t r i c h 1 o rii t h y 1 en k e t o n oder T r i ch  1 o r  - 

k e t o h  y d r i n d o n a p h t e n  iiberfiihren, welches sich seinerseits genau so 
verhiilt wie das fraher beschriebene T e t r a c h l o r k e t o n ,  von Alkali 
wird es ge16st und unter Abspaltung von Salzsaure in o-Dichlor-  

v iny l  benzoEsiiure, c s  H 4 < q  H cl0 iibergefiihrt. 

co 

CHCl 

C O O H  

Diese letztere Reaction zeigt, dass die fiir daa Trichlorid gegebene 
Formel die richtige ist, da nach den bisherigen Erfahrungen eine 
Spaltung des Kohlenstofingee innerhalb der Gruppe - CO - CHCl- 

1) Die Addition von SalesHure an dae Dichlor-8-naphtochinon wurde 
in verschiedener Weise zu erreichen geaucht; die essigsaure LBsung wurde 
mit Salzeiiure gesiittigt; zueret liingere Zeit stehen gelassen, dann im ge- 
schlosseuen Robr erhitzt: sie wurde ferner mit Phosphorchlorid behandelt, om 
a d  dime Weise die Sslzsiiure in der Fliissigkeit selbst entstehen zu laasen. 
In der Kate konnte keine Emwirkung beobachtet werden, beim Erhitzen im 
gdloseenen Rohr entatand Chloroxy-or-naphtochinon, deaeen Bildung 
leicht veretasdlich ist nnd das anch, wie wir weiter fanden, beim Erhitzen 
rnit wberiger Salzaiiure oder mit Wasser selbst entsteht. 

1) Diese Berichte XX, 2053. 
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nicht einzutreten scheint, wiihrend, wenn die 'Gruppe - CO - C cl9 - 
vorhanden ist, der Ring sicli unter Aufnahme von Wasser leicht 
spa1 tet. 

Neben der oben erwiihnten Oxysiiure entsteht bei der Einwirkung 
voniAlkeli (auch von kohlensaurem) in kleiner Menge jedenfalls noch 

die Siiure CpH4<E$$IPoH, da bci der Oxydation des Roh- 

products8 hiiufig geringe Quantitaten von o -  D i c h l o r  v i n  y 1 b enzoP-  
s a u r e  erhalten wurden, deren Auftreten nur durch die rorherige 
Bildung jener Ketonsaure verstandlich wird. 

Auch die Entstehung kleiner Mengen des D i c h l o r k e t o n s ,  

CsHd,, ,, CCl, wurde bisweilen bei der Oxydation beobachtet, das 

Alkali muss somit unter Lmstlnderi auch direct Sslzsaure entzogen 
haben, wodurch D i c h  l o r - ~ - n a p h t o c l i i n o n  sich gebildet hat, welches 
dann weiter verwandelt worden ist. 

C 0 

c c 1  

T r i c h  1 o r d i  k e t o Iiy d ro 11 a p  h t al i ii h y d r a  t ,  

co c o  
c6 Hc I , " 2 0 .  

C H C l -  C Cl2 
Man vertheilt @ - N a p h t o c h i n o n  in der 10 bis 12fachen Menge 

Eisessig und leitet ohne zu kiihlen Chlor ein, bis die Fliissigkeit eiue 
hellgelbe Farbe angeuommen hat und freies Chlor enthalt, filtrirt und 
lasst ein bis zwei Tage verschlossen stehen, wobei der Geruch nach 
Chlor nicht verschwinden darf, durch Zusatz von Wasser fiillt das 
T r i  c h l o  r i d  in dicken, weissen Nadeln aus, die durch Urnkrystalli- 
siren aus Alkohol oder Eisessig gereinigt werden kiinnen. Sehr sch6n 
erbalt man es durch freiwilliges Verdunsten der essigsauren Liisung, 
sowie aus einer Liisung in Aether und Benzin. Aus letzterem 
Lijsungsmittel krystallisirt, enthiilt es ebenfalls 2 Molekiil Wasser. 

Das T r i c h 1 o r i d  bildet grosse , gliiiizende , gut ausgebildete, 
farblose Krystalle , welche dem monoklinen System anzugehoren 
scheincn und bei 1120 unter Verlust von Wasser schmelzen; bei 
weiterem Erhitzen (18OO) tritt ftothfarbung ein, indem unter Abspal- 
tung von Salzslure D i c  h I o r - p -  n a p  h t o c  h i n o  n entsteht. 

Im wasserfreien Ziistand ist das  T r i c h l o r i d  schwer re& zu 
erhalten; bei 1000 getrocknet hinterbleibt ein zahe, gelbliche Massel), 

*) Die directe Wasserbestimmung hat anntihernde Zahlen ergeben ; die 
Elementaranalysen sind niit dem wvasserhaltigen Chlorid ausgefiihrt worden. 



2893 

welche in Benzol geliist, stark gefiirbte Krystalle lieferte, welche gegen 
1280 schmolzen und andere Formen zeigten als das wasserhaltige 
Chlorid. Bei weiterem Umkrystallisiren ging der Schmelzpunkt lang- 
Sam herunter und die Analyse ergab, dass wieder Wasser aufgenommen 
worden war. ') 

Ace ty lch lo r id  und A c e t a n h y d r i d  veriindern das Trichlorid 
nicht oder wenn sie Wasser entzogen haben, so wird dasselbe doch 
raach wieder aufgenommen. 

Danach erscheint es nicht unmiiglich, dass daa Trichlorid das 
Wasser nicht als Krystallwasser enthilt , sondern als ein 4 werthiger 

Alkohol mit 2 Gruppen: CCOH anzusehen ist; ein solcher muss sich 

natiirlich in sehr vielen Fiillen wie ein Diketon verhalten. 
S,aIzsaures H y a r o x y l a m i n  wirkt weder in alkoholischer noch 

in essigaaurer Lijsung ein; Methylamin fiihrt beim Erwgirmen in 
alkohotischer Liisung rash RothErbung herbei und es scheidet sich 
ein HZirper in intensiv rothen, metallgllinzenden Schuppen aus, welche 
bei 200° schmelzen und in Alkali ohne Veriinderung liislich sind; 

OH 

C O - C .  OH 
I 

I 
NCRs 

die Zusammensetzung entspricht der Formel: c6&' \c-- -c CI 

und entsteht die Verbindung aus zunichst sich bildendem Dich lo r -  
B-naphtochinon;  wir haben Aie zum Vergleich aus letzterem dar- 
gestellt. Neben dieser Verbindung bilden sich bei der Einwirkung 
von Methylamin auf das Trichlorid noch zwei farblose Producte, bei 
2370 und bei 1600 schmeleend, welche noch nicht niiher unter- 
sucht sind. 

Anilin fiihrt eine iihnliche Umsetzung herbei, aber weit weniger 
leicht, man erhalt eine geringe Quantitiit des aus D i c h l o r - F n a p h t o -  
ch ino  n entstehenden An i l  i d 8. 

Gegen ZinnchlorC scheint es sich im Wesentlichen iihnlich zu 
co 

verhalten wie das Tetrachlorketon, C ~ H J  CC19, d. h., es tritt Entzie- 
\ ,  c c1 

bung von 2 Atom Chlor ein, welche aber hier von einer Reduction 
begleitet ist. Sehr glatt verlluft die Reaction keineswege, da a- 
dem Reductionsproduct nur verhgltnissmhsig kleine Mengen von 
Mono oh 1 or- $-nap h t o ch ino  n durch Oxydation abzuscheiden waren. 

1) Gefunden 42.73 pCt. Kohlenstoff und 2.74 pCt. Waseerstoff, statt 
44.44 pot. Kohlenstoff und 1.89 pCt. Wasserstoff. 



Trichlorlthylenphenylenglycolsiiure ( T r i c h l o r o x y -  
h y d r  i n d o  n a p  h t e n c  a r  bo  n s a u r e ) ,  

C ( 0 H ) .  C O O H  

CgH4 CClz 
C H C l  

Diese Saure entsteht beim L6sen des Trichlorids in verdiinnter 
kalter Natronlauge oder in Sodalosung; bci Anwendung von Natron- 
lauge erfolgt die LBsung rasch und man erhiilt, wenn Erwiirmung 
vermiedeii wird, eine farblose klare Fliissigkeit, beim Erwarmen tritt 
dagegen Triibung und Abscheidung schmiitzig grauer Flocken ein. 
Sodalfisung wirkt vie1 langsamer ein, doch kann ohne Schaden etwas 
erwlrmt werden. 

Beim Ansiiuern fiillt die Siiure iilfiirmig aus; sie konnte nicht zum 
Erstarren gebracht werden , was wohl auf geringe Beimengungen 
zuriickzufiihren ist (rergl. oben). 

Durch den M e t h y l l t h e r  und dessen A c e t y l d e r i v a t ,  sowie 
durch i h r  Verhalten bei der Oxydation ist sie indessen hinreichend 
charak terisirt. 

C ( 0 H ) .  C O O C H a  

Der M e t h y l a t h e r ,  C6H4 \ ccla durch Einleiten von 

Salzsiiure in die methylalkoholische Losung der Siiure gewonnen, kry- 
stallisirt in farblosen, glanzenden, gut ausgebildeten, monoklinen Kry- 
stallen, welche bei 1500 schmelzen. Mit A c e t y l c h l o r i d  auf 100° 
erhitzt, geht er in die Acetylrerbindung iiber, welche in kleinen, bei 
114- 116 schmelzenden Nadeln krystallisirt. 

C H C l  

P h e n  y l  e n t r  i c h l o  r a  t h  y 1 e n  k e t o n ( T r i c h 1 o r k  e t o  h y  d r i n  d o- 
n a p  h t e n ) ,  

co 
CsH4 ,CCla. 

C H C l  
Dieses Keton entsteht leicht durch Oxydation der eben erwffhnteo 

Oxysaure mit verdiinnter Chromsiiure. Die Abscheidung kann aber  
unterlassen werden, man oxydirt direct die mit Essigsaure angesffuerte 
alkalische Losung des Trichlordiketohydronaphtalins. Das Keton 
scheidet sich anfangs 61ig aus,  wird aber nach einiger Zeit feat; 
durch Behandeln mit etwas Sodaliisung werden etwa vorhandene 
SHuren entfernt, und dann aus verdiinntem Alkohol oder Methyl- 
alkohol umkryatallisirt. 

Das Keton bildet dicke zugespitzte, kaum gefhbte  Nadeln oder 
I’rismen, von eigenthiimlichem, an Benzophenon erinnernden Geruch, 
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es schmilzt bei 58-590. Mit Wasserdiimpfen verfliichtigt es sich 
langsam, in den gewirhnlichen Liisungsmitteln ist es leicht liielich. 

Von salzsaurem Hydroxylamin wird es nicht verandert; rer- 
schiedene primlire Arnine entziehen zunlchst Salzsiiure und geben dann 

co 
weiter Derivate dei3 Dichlorketons, c6 HI ,/ c c l .  Am leichtesten rea- 

girt Methylamin und wurde die anf diese Weise dargestellte Ver- 
bindung genau mit der friiher erhalteiien rerglichen und identificirt. 

Zinnchloriir wirkt augenscheinlich chlorentziehend ein es ist UDS 

aber bis jetzt nicht gelungen, das Monochlorketon,  C6H4, ‘CCI 

isoliren zu kiinneii. Wir erhielten zunachst ein fliissiges Reductions- 
product, welches bei vorsichtigem Behandeln mit Chromegure einen 
gelben Kirrper lieferte. Dieser ist aber nicht mit Wasserdiimpfen 
fliichtig und diirfte daher kaum das Monochlorderivat enthalten. Wir 
rermuthen, dass Polymerisation eingetreten ist, welche wir schon 
mehrfach beobachtet haben. 

Von kohlenssurem Natron wird das Trichlorketon nicht gelirst, 
Aetznatron liist es dagegen leicht unter Bildung roil o-Dichlor-  
r i n y 1 bonzo &s&u r e. 

Chlor wirkt darauf nicht ein, es ist in keiner Weise gelungen, 
das Tricblorderivat in das Tetrachlorathylenphenylenketon iiberzu- 
fiihren. 

o - D i c h 1 o r v i n y 1 b e n z o E s ii u r e , 

c c1 

co 
\ 

\ I  

C H  

C O O H  
c6 H4<Ca H C12 ‘ 

Entsteht beim Lirsen des Trichlorathylenphenylenketons in Alkali, 
beim Ansiiuern der Liisung allt die Saure in feinen Niidelchen Bus, 
welche aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt lange, feine Nadeln 
von 120- 12 1 0 Schmelzpunkt geben. Natriumamalgam eliminirt unter 
Addition von Wasserstoff das Chlor; es entsteht o-AethylbenzoE- 
eiture (Schmelzpunkt 680).  

Der Methyl i i ther ,  c 6 H 4 < ~ ~ ! ~ H s  krystallisirt in dicken Na- 

deln oder prismatischen Krystallen, welche bei 47 0 schmelzen. 
Die Bildung der o-Dichlorvinylbenzoesaure erfolgt natiir 

lich in derselben Weise wie die der fiiiher beschriebenen o-Tri-  
o h l o r v i n y l b e n z o & s a n r e ;  als erstes Product wird die Sgure 

ca & C ~ ~ ~ f i c c ’ a  entstehen, welche dann Salzsaure abgiebt, doch Ibst 

eich nicht entscheiden. welches Chloratom austritt. 




